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1. 緒言 
 
石油資源の枯渇や二酸化炭素排出量の削減を目指して持続可能な社会を構築
するために，燃料や化成品製造の原料を石油から再生可能資源であるバイオマ
スへと転換するバイオリファイナリー技術の開発が注目されている．[1-8] バイ
オリファイナリーとは，サトウキビなどから得られる糖蜜，トウモロコシなどの
デンプン，木質系バイオマスのリグノセルロースなどの分解によって得られる
糖類から，燃料や化学品を生産する技術体系である．とくに食糧競合のないリグ
ノセルロース系バイオマスを原料とした各種燃料・化成品の生産経路を Fig. 1に
示す．セルロース，ヘミセルロースを変換することによりグルコース，キシロー
スから C2-C6 化合物を生成する経路[9-11]や，リグニンを変換することにより
フェノール誘導体，樹脂等を得る経路[12,13]等様々である．[14-17] アメリカ合
衆国エネルギー省（DOE）ではバイオリファイナリーの核となる基幹化学品とし
て 12 種が選定され，活発に研究開発が行われている．[18] 
フルフラールはヘミセルロースの主成分であるキシロースの酸触媒による脱
水反応により生成される．[19-22] フルフラールは DOE が選定した 30種の基幹
化合物に該当し[18]，Scheme 1 に示すように，種々の化成品への変換が可能であ
る．[23-26] フルフラールは水素化を経てフルフリルアルコール（FFA），テトラ
ヒドロフルフリルアルコール（THFA）に変換され，更に水素化分解を経て 1,2-
ペンタンジオール（1,2-PeD），1,5-ペンタンジオール（1,5-PeD）が生成する．1,2-
PeDはポリエステル生成におけるモノマー原料として用いられ[27]，殺菌剤合成
における中間体[28]，印刷用インク[29]や化粧品[30]の成分としても用いられる
付加価値の高い物質である．水垣らは Pt/Hydrotalcite 触媒を用いてフルフラール
から 1,2-PeDを選択率 73%で得ることに成功した．[31] 一方，1,5-ペンタンジオ
ールは，ポリエステルやポリウレタンなどのモノマー[15]，医農薬製造用原料[32]，
または樹脂添加剤などとして有用である．従来，1,5-PeD を得るためには THFA
から中間体の精製を必要とする多段階反応を経て生成されていた．[33] 富重ら
は Rh-ReOx/SiO2[34]や Rh-MoOx/SiO2[35]触媒を用いて THFA の水素化分解によ
り 1,5-ペンタンジオールを高選択率（>80%）で得ることに成功し，この研究以
降 THFA から 1,5-PeD を直接合成する水素化分解反応に対する系統的な研究が
進展した．[36-40] また，フルフリルアルコール（FA）やフルフラール（FF）を
出発物質とした水素化分解による 1,5-PeD合成を目指した触媒の研究[31, 41-43]
も行われているが，工業化に向けた更なる収率・選択率の向上が急務である．フ
ルフラール由来化合物からのペンタンジオール合 
成に対して有効な触媒例を Table 1 に示す． 
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 一方，固体酸触媒は反応溶液からの触媒回収・再利用が容易にできる上，水和
反応，異性化反応などの化学工業プロセスにおいて重要な数多くの反応に活性
を示す．[44]しかし，固体酸触媒は液体酸触媒よりも活性・選択性が低いといっ
た難点を持ち，これらを実際の工業プロセスに応用するためには酸点の性質（酸
量，酸強度，酸の種類）・出現機構を理解した上で触媒設計を行う必要がある．
近年，アルミナ上にニオブ酸化物を担持し，1100 K 以上で高温焼成した触媒は
高い Brønsted 酸量を示すことが報告された．[45,46] また，同様にモリブデン・
タンタル酸化物をアルミナ上に担持した触媒も Brønsted 酸点が出現したことが
確認された．[47-49] 以上のように，V・VI族遷移金属酸化物を担体に担持し高
温焼成することで酸点が出現する触媒は非常に興味深い系である． 
THFA の選択的な水素化分解では，Scheme 2 に示すようにその反応部位を精
密に制御することが鍵となり，このためには，基質の吸着を制御する必要がある
と考えられる．そこで，担持 WO3触媒について，触媒の表面性質を変化させ，
基質の吸着を制御することで，目的生成物である 1,5-ペンタンジオールの選択性
制御を目指した．本研究では，WO3担持量を変化させた Pt/WO3/ZrO2触媒を中心
に，その構造，表面性質と THFAの水素化分解に対する活性・選択性の相関につ
いて検討を行った． 
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Fig. 1 Model of biorefinery flow-chart for biomass feedstocks 
 
 
Scheme 1. Representative system for furfural conversion  
 
 
Scheme 2. Reaction pathway and products via catalytic hydrogenolysis of THFA 
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2. 実験 
2-1. 試薬 
 
 
2-2. 担体の調製 
 
(a) 沈殿法による Zr(OH)4の調製 
 
 Zr(OH)4は以下の様に調製した．オキシ硝酸ジルコニウム二水和物 ZrO(NO3)2・
2H2O 4.0gを純水 400 mLに溶解させ，5M NH3水溶液を pH=10 となるように滴
下した．滴下後，2 h攪拌し，2 h 熟成した．白色の沈殿物を純水で洗浄した後，
353 Kで一晩乾燥させ Zr(OH)4とした． 
 
 
 
 
試薬名 試薬会社 特級 
ヘキサクロロ白金（Ⅵ）酸六水和物 フルヤ金属 ― 
塩化パラジウム フルヤ金属 ― 
塩化ルテニウム（Ⅲ）三水和物 フルヤ金属 ― 
塩化ロジウム（Ⅲ）三水和物 和光純薬工業 ― 
タングステン酸アンモニウム 
パラ五水和物 
和光純薬工業 ― 
シュウ酸二オブ酸アンモニウム水和物 CBMM ― 
バナジン（Ⅴ）酸アンモニウム 和光純薬工業 試薬特級 
γ-アルミナ(JRC-ALO-8) 住友化学 ― 
ジルコニア(JRC-ZRO-3) 第一稀元素化学 ― 
チタニア(JRC-TIO-4) 日本アエロジル ― 
シリカ(JRC-SIO-13) 日揮化学 ― 
タングステン酸ジルコニア(JRC-WZ-1) 第一稀元素化学 ― 
オキソ硝酸ジルコニウム二水和物 和光純薬工業 ― 
アンモニア水 和光純薬工業 試薬特級 
テトラヒドロフルフリルアルコール 東京化成工業 ― 
1,5-ペンタンジオール 東京化成工業 ― 
1,2-ペンタンジオール 東京化成工業 ― 
1-ペンタノール 和光純薬工業 和光特級 
2-ペンタノール 東京化成工業 ― 
2-プロパノール 和光純薬工業 分光分析用 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業 和光特級 
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(b) 含浸法による酸化物担持WO3触媒の調製  
 
タングステン酸化物の前駆体としてタングステン酸アンモニウムパラ五水和
物を用いた．担体として ZrO2, Zr(OH)4, Al2O3, TiO2, SiO2を用い，いずれも使用前
に 773 Kで 3 h 焼成を行った．100 mLの純水を 353 Kまで水浴にて昇温し，タ
ングステン酸アンモニウムパラ五水和物を溶解させ，担体 1 gを加えて，353 K
の水浴で 5 h撹拌した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．この時，スラリー状の
固体に変化した際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾固した際には，得られ
た固体を 353 Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 1123 Kで 3 h 焼成した．得られ
た触媒は xWO3/ZrO2と表記し，x はジルコニアに対する WO3担持量を示す．ま
た，2-2. (a) 項で調製した Zr(OH)4 を用いて調製した WO3/ZrO2 は WO3/ZrO2-P 
XXXと表記し，XXXは焼成温度を示す． 
 
(c) 含浸法による酸化物担持 Nb2O5触媒の調製  
 
酸化ニオブの前駆体としてシュウ酸二オブ酸アンモニウム水和物を用いた．
担体として Al2O3を用いた．100 mLの純水を 353 Kまで水浴にて昇温し，シュ
ウ酸二オブ酸アンモニウム水和物を溶解させ，担体 1 gを加えて，353 Kの水
浴で 5 h撹拌した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．この時，スラリー状の固
体に変化した際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾固した際には，得られ
た固体を 353 Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 1123 Kで 3 h焼成した． 
 
(d) 含浸法による酸化物担持 V2O5触媒の調製  
 
酸化ニオブの前駆体としてバナジン（Ⅴ）酸アンモニウムを用いた．担体と
して Al2O3を用いた． 100 mLの純水を 353 Kまで水浴にて昇温し，バナジン
（Ⅴ）酸アンモニウムを溶解させ，担体 1 gを加えて，353 Kの水浴で 5 h 撹拌
した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．この時，スラリー状の固体に変化した
際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾固した際には，得られた固体を 353 
Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 1123 Kで 3 h焼成した． 
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2-3. 触媒の調製 
 
(a) 含浸法による担持 Pt 触媒の調製 
 
担持 Pt 触媒は Pt 前駆体をヘキサクロロ白金（Ⅵ）酸六水和物として，含浸
法により調製した．担体として種々の酸化物担持 WO3，酸化物担持 Nb2O5，酸
化物担持 V2O5，タングステン酸ジルコニアを用いた．200 mLビーカーを用
い，担持量 3 wt%となるように H2PtCl6 水溶液と担体 0.5 gを混合し，純水 50 
mLを加え，353 Kの水浴で 2 h撹拌した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．こ
の時，スラリー状の固体に変化した際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾
固した際には，得られた固体を 353 Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 523 Kで
3 h焼成した．得られた触媒は Pt/xWO3/ZrO2と表記し，xはジルコニアに対す
るWO3担持量を示す． 
 
(b) 含浸法による担持 Pd触媒の調製 
 
担持 Pd 触媒は Pd 前駆体を塩化パラジウムとして，含浸法により調製した．
担体として種々の酸化物担持 WO3を用いた．200 mLビーカーを用い，担持量 3 
wt%となるように PdCl2 水溶液と担体 0.5 g を混合し，純水 50 mLを加え，353 
Kの水浴で 2 h 撹拌した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．この時，スラリー状
の固体に変化した際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾固した際には，得ら
れた固体を 353 Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 523 Kで 3 h焼成した． 
 
(c) 含浸法による担持 Ru触媒の調製 
 
担持 Ru 触媒は Ru 前駆体を塩化ルテニウム（Ⅲ）三水和物として，含浸法に
より調製した．担体として種々の酸化物担持 WO3を用いた．200 mLビーカーを
用い，担持量 3 wt%となるように PdCl2 水溶液と担体 0.5 g を混合し，純水 50 
mLを加え，353 Kの水浴で 2 h 撹拌した．撹拌修了後，純水を蒸発させた．こ
の時，スラリー状の固体に変化した際には手動で撹拌を行った．完全に蒸発乾固
した際には，得られた固体を 353 Kで一晩乾燥し，乾燥空気中にて 523 Kで 3 h
焼成した． 
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2-4. 反応装置，反応条件 
 
水素化分解反応は 20 mL オートクレーブを用いて行った．内筒に THFA 1.5 
mmol，触媒 50 mg，2-プロパノール 5 mL，撹拌子を入れオートクレーブを密閉
した．H2で 3回パージした後，5 MPa の H2を充填した．Fig. 2 (b) に示す特殊合
成装置にオートクレーブを設置し，423 Kに昇温，600 rpm で撹拌を行った．15
時間撹拌後，反応液をろ過し，外標準物質として 1,4-ブランジオール水溶液を加
え，ろ液を FID-GCで分析を行った． 
 
Fig. 2 反応装置図 
(a) 耐圧硝子工業製 ポータブルリアクター 20 mLオートクレーブ 
(b) 日伸理化製 特殊合成装置 
 
 
  
 
 
(a) (b) 
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2-5. 分析装置，分析条件 
 
(a) ガスクロマトグラフ 
 
本実験では島津製作所製の FID ガスクロマトグラフ(SHIMADZU GC-14B)で
分析を行った．カラムには Stabilwax (30 m×0.53 mm I.D. Film：1.00 μm)を用いた．
分析条件は，キャリアーゲージ圧 (He)：575 kPa, 空気ゲージ圧：50 kPa, H2ゲー
ジ圧：50 kPa, N2ゲージ圧: 60 kPa, 昇温プログラム：353 Kから 8 K min－1で 513 
Kまで昇温, 5 min 保持で分析した． 
 
(b) X線回折測定 (XRD) 
XRDは株式会社リガク製の Rigaku SmartLab(9-B47)を用いて測定した．測定条
件は，管電流 30 mA，管電圧 40 kVでフィラメントに電圧をかけ，連続法で，ス
テップ幅 0.01 deg., 計数時間 10 deg. min-1にて行い，測定角度は 10-70 deg., IS 1/2 
deg., RS1 20.0 mm, RS2 20.0 mm の条件で測定を行った． 
 
(c) 窒素吸脱着測定 
 
比表面積を測定する際に日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定し
た．試料を測定容器に入れ，前処理として，573 Kで 3 h真空処理し，測定を行
った．測定後，比表面積は BET 法，細孔径分布は BJH法にて算出した． 
 
(d) 透過型電子顕微鏡 (TEM) 
 
 TEM 及び HAADF-STEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡
JEM-3200FSを用いて測定した．加速電圧は 300 kVにした．また，TEM用グリ
ッドとして日本電子株式会社の支持膜付グリッド Cu200 メッシュを用いた． 
 
(e) CO吸着量測定 
 Pt 分散度は COパルス法により算出した．CO吸着量は株式会社大倉理研のガ
ス吸着量測定装置 BP-2を用いて測定した．試料を専用セルに導入し，前処理と
して H2を 30 SCCMで導入し，423 K で 1 時間前処理を行った．その後，室温ま
で降温し，COを導入した．検出器は TCDを使用した． 
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(f) ピリジン吸着 IR 
 FT-IR スペクトルは日本分光株式会社の FT/IR-4200 を用いて透過法にて測定
した．CaF2 板の窓を備えた in situ セルにペレット状の触媒を固定し，分解能 4 
cm-1，積算回数 64 回にて測定した．触媒 0.040 g を 10φの錠剤成形器でペレッ
トにし，前処理として酸素 50 Torr 下，723 K で 1 h 加熱後，673 K で 1h 真空
排気を行った．前処理後，ピリジンを 5 Torr 導入し，29 K で 10 min 吸着させ
た後，真空排気しながら 423 K で 10 min 加熱して物理吸着したピリジンを脱離
させ，298 K まで冷まして測定を行った． 
 
(g) X線光電子分光 (XPS) 
 XPS は日本電子社製汎用型 XPS JPS-9010MX を用いて XPS により分析した． 
X線は Mg 管球の管電圧 10.0 mA，管電流 10.0 kVでフィラメントに電圧をかけ
た．得られたスペクトルは ZrO2の O(530.5 eV)で補正した．[50] 
 
(h) X線吸収微細構造解析 (XAFS) 
W L1 殻 XAFS 測定は SPring-8 BL01B1 にて，結晶面は Si(311)を用いて透過
法・蛍光法で測定を行った．W L3殻 XAFS 測定は SPring-8 BL01B1 にて，結晶
面は Si(111)を用いて透過法・蛍光法で測定を行った．参照試料は窒化ホウ素を
適量混合してペレット状に成形したうえで測定し，測定試料はペレット状に成
形したものを前処理として水素を 10 mL min-1 で流入し，20 K min-1 で 423 Kま
で昇温後，1 h 還元処理し，測定前に真空下でパッキングを行って測定した．ス
ペクトル解析は REX2000 ver 2.5 を用いて行った． 
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2-6. 生成物の定量法 
 
生成物の定量は FID-GCと，内部標準法によりあらかじめ作成した検量線を参
考に行った．内標準物質として 1,4-ブタンジオールを用いた．転化率と収率はそ
れぞれ以下の式(1), (2)で算出した．尚，THFA水素化分解では 1,5-PeD，1,2-PeD，
1-ペンタノール(1-PeOH)，2-ペンタノール(2-PeOH)，などの液体の生成物，さら
にメタン，エタン，プロパンなどの気体の生成物が得られると考えられる．反応
結果の議論においては 1,5-PeDを目的生成物とし，副生成物は 1,2-PeD, 1-PeOH, 
2-PeOH, Othersとした．基質，内標準物質，各生成物のピーク位置を Fig. 3 のク
ロマトグラムに示す． 
Conversion(%) = 
mol of THFA consumed
mol of THFA charged
  式(1) 
Yield(%)      = 
mol of the product
mol of THFA charged
  式(2) 
 
Fig. 3. Chromatogram of FID-GC 
 
Table 2. Retention time of each products. 
Peak No. Product Retention time / min 
1 2-PeOH 3.3 
2 1-PeOH 2.2 
3 THFA 6.7 
4 1,2-PeD 10.5 
5 1,4-Butanediol 12.4 
6 1,5-PeD 13.8 
① ② ③ ④ ⑤ ⑥ 
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3. 反応結果 
3-1. テトラヒドロフルフリルアルコール水素化分解 
3-1-1. 担体の影響 
 
 白金を 3 wt%担持した種々の酸化物担持 WO3, Nb2O5, V2O5触媒の触媒活性を
比較した．結果を Fig. 4 に示す．いずれの触媒を用いた場合にも 1,5-PeD と 1-
PeOHが主生成物として確認された．Pt/WO3/TiO2, Pt/WO3/SiO2, Pt/Nb2O5/Al2O3触
媒は本反応に対してほとんど活性を示さなかった．一方，Pt/WO3/Al2O3, 
Pt/WO3/ZrO2, Pt/V2O5/Al2O3 触媒は本反応に活性を示したが，同等の THFA 転化
率で比較した際に，WO3/Al2O3と WO3/ZrO2担体が 1,5-PeD に対して高い選択性
を示した． 
 
 
Fig. 4 Effect of supports on THFA hydrogenolysis over Pt catalysts 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, Pt/5MOx/Support (M= W, Nb, V) 
catalyst 50 mg, H2 5 MPa, 423 K, 15 h (Pt/WO3/5Al2O3, Pt/5WO3/ZrO2, is for 5 h)) 
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3-1-2. 担持金属の影響 
 
 WO3/ZrO2に白金，パラジウム，ルテニウム，ロジウムを 3 wt%担持した触媒
の活性を比較した．結果を Fig. 5 に示す．Pd と Ru 触媒は低い転化率を示した
が，Pd 触媒は 1,2-PeD の生成，Ru 触媒は 1,5-PeD と 1-PeOH の生成が確認でき
たことから，THFA の C-O 結合の認識能が担持貴金属によって異なることが分
かる． 
Fig. 5 の両方の結果を踏まえると，目的生成物である 1,5-PeD は Pt/WO3/ZrO2
もしくは Pt/WO3/Al2O3 を用いた再に最も多く且つ選択的に 1,5-PeD を得られる
ことが分かった． 
 
Fig. 5 Effect of noble metal on THFA hydrogenolysis over supported 5WO3/ZrO2 
catalysts 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, M/5WO3/ZrO2 (M= Pt, Pd, Ru, Rh) 
catalyst 50 mg, H2 5 MPa, 423 K, 15 h (Pt/5WO3/ZrO2, is for 5 h)) 
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3-1-3. WO3担持量の影響 
 
 WO3担持量を 0–20 wt%に変化させた際の生成物の収率変化を検討した．各担
持量の Pt/WO3/ZrO2を用いた THFA水素化分解の結果を Fig. 6に示す．白金担持
量はいずれも 3 wt%である．尚，0 wt%に示す 3Pt/ZrO2はジルコニアを 1123 Kで
焼成することで調製した． 
 WO3担持量を増加させるに伴い，目的生成物である 1,5-PeD収率は増加し，5 
wt%において最も高い転化率および 1,5-PeD収率を示した．WO3担持量 5 wt%以
上では 1,5-PeD ・1-PeOH収率が減少し，10 wt% 以降で活性が大きく低下した．
一方で副生成物として 1-PeOHの生成が確認され，その収率は 1,5-PeD と同じ挙
動を示した．1,2-PeD・2-PeOH収率はいずれの担持量においても 0%であった．  
 
Fig. 6 Yield of products over Pt/xWO3/ZrO2 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL,  
Pt/xWO3/ZrO2 (x = 0-20 wt%) catalyst 50 mg, H2 5 MPa, 423 K, 5 h) 
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3-1-4. 参照触媒・ジルコニア調製法の影響 
 
 続いて，担体に複合酸化物であるタングステン酸ジルコニア，また，2-2.(a)項
に示す水酸化ジルコニウムの調製法に伴い作製した触媒を用いて THFA 水素化
分解を検討した．反応結果を Fig.7 に、調製した触媒の XRDパターンを Fig. 8 に
示す．Fig. 8より，773 K焼成の Pt/5WO3/ZrO2 –Pは正方晶構造を有するジルコニ
ア由来の回折線，1123 K焼成の Pt/5WO3/ZrO2 –Pは単斜晶構造を有するジルコニ
ア由来の回折線が観測された．また，Pt/ZrW2O8は正方晶及び単斜晶構造のジル
コニアが混在している．Fig. 7 より，Pt/5WO3/ZrO2 –P773は Pt/5WO3/ZrO2 –P1123
と比較して，ほとんど反応が進行せず，1,5-PeD収率が大きく低下した．相転移
に伴うジルコニアの構造変化に応じて，表面水酸基量・Lewis酸量も変化するこ
とが考えられ，タングステン酸化物をモノレイヤー状に担持できなかったこと
が活性低下の要因のひとつとして考えられる．また，複合酸化物系である
Pt/ZrW2O8の活性も大きく低下した要因として，基質である THFAの吸着サイト
の減少，正方晶及び単斜晶構造のジルコニアが混在していることにより酸点が
発現しなかったことが挙げられる．以上のことから，本反応において単斜晶構造
を有するジルコニアが 1,5-PeD生成に起因することが分かった． 
 
 
 
 
 
Fig. 7 THFA hydrogenolysis over Pt catalysts supported on various types of ZrO2 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, Pt catalysts 50 mg,  
H2 5 MPa, 423 K, 15 h) 
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Fig. 8 XRD patterns of supported Pt catalysts 
(a) Pt/5WO3/ZrO2, (b) Pt/ZrW2O8, (c) Pt/5WO3/ZrO2-P 773, (d) Pt/5WO3/ZrO2-P 1123 
(●) monoclinic-ZrO2, (◇) tetragonal-ZrO2 
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(c) 
(d) 
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4. キャラクタリゼーション 
4-1. XRD 
 
 WO3担持量変化に伴う触媒構造変化の検討のために XRD測定を行った．WO3
担持量を 0–20 wt%に変化させた触媒の XRD パターンを Fig. 9 に示す．担持量
0–10 wt%では担体である単斜晶ジルコニアのピークのみが観測されたことから
WO3 はアモルファスでジルコニア上に担持されていると推測される．15 wt%以
上では結晶化した WO3の形成が確認された．また，いずれの触媒も白金由来の
回折線が観測されなかったことから，白金粒子が担体表面上に小さい粒子径で
高分散していることが示唆される． 
 
 
Fig. 9 XRD pattern of Pt/xWO3/ZrO2 catalysts. 
x = (a) 2, (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 20 wt% 
(●) monoclinic-ZrO2, (△) monoclinic-WO3 
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4-2. XPS 
 
 WO3担持量を変化させた際の W および Zr の価数の変化を確認するため XPS
測定を行った．WO3担持量を 0–20 wt%に変化させた Pt/xWO3/ZrO2触媒の W 4f
および Zr 3d XPSスペクトルを Fig. 10 に示す．解析の際，W 4f7/2及び 4f5/2のピ
ークは 35.7 eV並びに 37.4 eVのピーク位置をとり，この結果から，6価のWと
して帰属した．[51,52] Zr 3d5/2及び 3d3/2のピーク位置は 182.2 eV並びに 184.5 eV
のピーク位置をとり，この結果から 4 価の Zr として帰属した．[53,54] それぞれ
の元素のピーク位置は担持量に応じてシフトしなかったことから，WO3 担持量
によって価数は変化しないことが分かった． 
 
Fig. 10 (A) Zr 3d (B) W 4f XP spectra of Pt/xWO3/ZrO2 catalysts 
x = (a) 0, (b) 2, (c) 5, (d) 10, (e) 20 wt% 
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W と Zr の表面組成比を XPS により算出した．Fig. 11 より，Zr 3d と W 4f の
ピーク面積から W と Zr の感度比を算出し，それぞれの試料の W と Zr の表面
組成比を算出した．担持量を変化させた時の表面組成比の変化を Fig. 11 に示す．
担持量の増加に伴い，表面組成比は単調増加し，10 wt%で増加傾向が変化する
ことが分かった．このことから 10 wt%以上においてタングステン酸化物の凝集
状態が変化したことが示唆される．4-1.項の XRDパターンの結果を踏まえると，
WO3 担持量 10wt%ではタングステン酸化物がジルコニア表面をモノレイヤー被
覆していると考えられる．WO3 担持量に対するタングステン酸化物の構造変化
を Fig. 12に示す．まず，ジルコニアに WO3が担持されることにより，ある大き
さの WO3のモノレイヤードメインが形成され，担持量を増加するに伴いその数
が増加する．WO3 がジルコニア表面をモノレイヤー被覆する担持量 10wt%以上
では，タングステン酸化物結晶が形成される． 
 
Fig. 11 Surface W/Zr atomic ratios on Pt/xWO3/ZrO2 with various loadings 
Fig. 12 Model structure of WO3/ZrO2 
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4-3. WO3モノレイヤーによるジルコニア表面被覆率の検討 
 
m-WO3の WO6ユニット断面積を用いて，タングステン酸化物がジルコニア表
面を被覆する割合を以下の式(3)によって算出した．WO6 ユニットの断面積は報
告値に従い 0.22 nm2 [55]とした．Table 3にWO3担持量を 0–15wt%に変化させた
xWO3/ZrO2 の比表面積とそれぞれの試料のジルコニア被覆率を示す．計算の結
果，WO3担持量 10 wt%において表面被覆率はほぼ 100 %に達し，タングステン
酸化物がジルコニア表面をモノレイヤーで被覆することがわかった．この担持
量は，XPSの結果と良い一致を示した． 
ジルコニア表面被覆率と 1,5-PeD 収率の関係を Fig. 13 に示す．最も高い収率
で 1,5-PeD が得られた 5 wt%では，WO3が担体のジルコニア表面の 56 %を被覆
していることがわかった．これらの結果から THFAから 1,5-PeDへの水素化分解
においては，固体酸である WO3の担持状態に加え，WO3とジルコニアの両表面
あるいはその界面が重要であることがわかった． 
 
Surface coverage (%)= 
WO3 ユニットの占める断面積 
比表面積
  
= 
(WO3 ユニット数)×(WO3 ユニットサイズ) 
比表面積
 
= 
(担持量×0.01/ 231.81) ×6.02×1023 × WO3 ユニットサイズ 
BET 比表面積×1018
 式 (3) 
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Table 3. Physical properties of xWO3/ZrO2 (x = 0-15 wt%) 
W content 
S
BET
 [b] 
/ m
2
 g
-1
 
S
0
 [c] 
/ m
2
 
S 
occupied
 [d] 
/ m
2
 g(cat)
-1
 
S 
occupied
 [d] 
/ m
2
 g(ZrO
2
)
-1
 
Surface 
coverage 
(%)[e] 
wt%[a] 
mmol 
g(ZrO
2
)
-1
 
0 0 103.0 103.0 0 0 0 
2 0.09 36.0 36.7 11.4 11.7 31 
5 0.23 50.7 53.3 28.6 30.1 56 
7 0.32 59.4 63.9 40.0 43.0 67 
10 0.48 47.8 53.1 57.1 63.5 119 
15 0.76 45.8 53.9 85.7 100.8 187 
[a] As WO3, [b] BET surface area, [c] Surface area of g(ZrO2)
-1 carrier,  
[d] Area occupied by WO3 units (0.22 nm
2), [e] Soccupied/SBET 
 
 
Fig. 13 Yield of 1,5-PeD and coverage of ZrO2 with WO3 monolayer 
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4-4. ピリジン吸着 IR 
 
ピリジンは FT-IR 分光法による固体表面の酸量の定量にプローブ分子として
よく用いられている．[56,57] 1450 cm-1 に存在する吸収バンドは Lewis 酸点に配
位結合したピリジンの環振動の 19b の振動モードに帰属され，1550 cm-1 に存在
する吸収バンドは Brønsted 酸点に結合したピリジニウムイオンの環振動の 19b 
の振動モードに帰属される．この二つの吸収バンドの吸光係数はそれぞれ 2.22 
cm μmol-1，1.67 μmol-1 と報告されており[58,59]，それぞれの吸収バンドから
Lewis 酸点，Brønsted 酸点の酸量を算出した． 
Fig. 14より，723 Kで 2 h前処理を行った後に測定した IRスペクトルとピリ
ジン吸着後の IR スペクトルの差スペクトルを示す．Pt/WO3/ZrO2 はジルコニア
と異なり，1550 cm-1 に吸収バンドが存在することから，ジルコニア上には Lewis 
酸点のみが存在し，タングステン酸化物の担持によって Brønsted 酸点が発現し
たことが分かる． 
WO3 担持量を変化させた際のピリジン吸着 IR スペクトルから算出した
Brønsted 酸量を Fig. 15 (a)に示す．また Lewis 酸量を(b)に示す．Lewis 酸量は担
持量の増加に伴いほとんど変化しない一方，Brønsted 酸量は担持量 10 wt%を頂
点とする山型の相関を示すことがわかった．このことからタングステン酸化物
結晶は Brønsted 酸点を持たないと推測される． 
 THFA水素化分解において，Pt/5WO3/ZrO2触媒が最も 1,5-PeD収率が高かった
ことから，本反応は Brønsted 及び Lewis 酸量に対して相関を持たないことが分
かる． 
25 
 
 
Fig. 14 FT-IR spectra of pyridine adsorption over Pt/xWO3/ZrO2 (x= 0-15 wt%) 
x = (a) 0, (b) 2, (c) 5, (d) 10, (e) 15 wt% 
 
 
Fig. 15 (a) Brønsted and (b) Lewis acidity of Pt/xWO3/ZrO2 (x= 0-15 wt%) 
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4-5. XAFS 
4-5-1. W-L1 edge XANESスペクトル 
 
Fig. 16 より，W L1殻吸収端 XANES の解析を行った．プレエッジピークは 2 s
軌道から p 軌道に混成した 5d 軌道への遷移に帰属され，この混成割合は W 周
囲の対称性に強く依存し，プレエッジピークの吸収強度から対称性が確認でき
る．Wが 4配位の場合，対称性が低く，プレエッジピークの吸収強度が大きい．
また，W が 6 配位の場合，対称性が高く，プレエッジピークの吸収強度が小さ
い．参照触媒として，Na2WO4（4配位），BaNiWO6（6配位），及び Sc2W3O12（歪
んだ 4 配位），WO3（歪んだ 6配位）を用い，これらのプレエッジピーク面積と
比較することにより各触媒の配位数を見積もった． 
Fig. 17 より，Pt/xWO3/ZrO2触媒では WO3担持量に応じて配位数変化が示唆さ
れるようなプレエッジピーク吸収強度の変化は確認されなかった．したがって，
Pt/xWO3/ZrO2上には，歪んだ 6 配位タングステン酸化物モノレイヤーが形成さ
れることが示唆された．WO3担持量 20 wt%においてはタングステン酸化物モノ
レイヤーと結晶化が進行し形成される単斜晶 WO3 由来の歪んだ 6 配位 W 種が
存在している． 
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Fig. 16 W-L1 edge XANES spectra of Pt/xWO3/ZrO2 
(a) BaNiWO6, (b) WO3,  
Pt/xWO3/ZrO2 x = (c) 2, (d) 5, (e) 10, (f) 20wt%,  
(g) Sc2W3O12, (h) Na2WO4 
 
Fig. 17 W-L1 edge XANES spectra of Pt/xWO3/ZrO2 
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4-5-2. W-L3 edge XANESスペクトル 
 
Fig. 18 より，W L3殻吸収端 XANES の解析を行った．W L3-edge XANES スペ
クトルは主に 2p3/2から非占有軌道である 5d軌道への遷移に帰属され，配位子場
により分裂した 5d軌道の状態を表している．W L3-edge の white line は二つのピ
ークから構成されており，そのピークの分裂幅・吸収強度は W周りの対称性に
依存していることが明らかとなっている．即ち，配位子場分裂によって Wの対
称性が 6 配位のものではその分裂幅は大きく，4 配位のものでは小さい．また，
それぞれのピーク面積比も異なり，6 配位構造では 3:2，4配位構造では 2:3 であ
る．[60] 以上のことから，Pt/xWO3/ZrO2のWO3担持量 2-10 wt%では，6配位W
種並びに一部 4配位W種が混在していることが示唆される．これは，タングス
テン酸化物が高分散していることにより，単核 W種が形成しているためだと考
えられる．そして，20 wt%ではほとんどの 6配位W種を形成していることが分
かった．  
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Fig. 18 W-L3 edge XANES spectra of Pt/xWO3/ZrO2 
(a) BaNiWO6, (b) WO3,  
Pt/xWO3/ZrO2 x = (c) 2, (d) 5, (e) 10, (f) 20 wt%,  
(g) Sc2W3O12, (h) Na2WO4 
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4-6. 触媒構造と活性の相関のモデル 
 
以上の第 4項の結果から，WO3担持量を変化させた際の Pt/xWO3/ZrO2触媒と
1,5-PeD収率の相関のモデルを提案した．モデルを Fig. 19に示す．まず，ジルコ
ニアに WO3が担持されることにより，ある大きさの WO3のモノレイヤードメイ
ンが形成され，担持量を増加するに伴いその数が増加する．しかし，WO3 担持
量 5wt%以上においては，ドメイン同士が衝突し，界面の数が減少する．更にWO3
がジルコニア表面をモノレイヤー被覆する担持量 10wt%以上では，ジルコニア
が触媒表面にほとんど露出していないことから，基質である THFA が吸着でき
ず活性が急激に減少したことが考えられる．以上のモデルから，白金・酸化タン
グステンとジルコニアの界面・吸着サイトとして働くジルコニア表面の３つの
要素が近傍に存在することで活性示すという触媒モデルを提案した． 
 
 
Fig. 19 Relationship between activity and catalyst structure 
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5. 反応機構の検討 
5-1. 物理混合系の触媒活性挙動 
 
Fig. 20 に 4-5.項のモデルの内容を踏まえ，1,5-PeD生成機構について議論する
ため，白金の役割について詳細な検討を行った．白金を担持していない 5wt%の
WO3/ZrO2 を用い水素化分解を検討したところ本反応に活性を示さなかった．
Pt/ZrO2と 5WO3/ZrO2，Pt/WO3と 5WO3/ZrO2を物理混合した系で水素化分解を行
った．この際，白金及び WO3含有量を反応条件(2-4 項)と統一するため，それぞ
れ 50 mgずつメノウ鉢で 15 min混合後，反応に用いた．結果，いずれもわずか
に反応が進行したが，Pt/5WO3/ZrO2触媒と比較して活性が大きく低下した．この
ことは，白金がWO3/ZrO2に担持されることで水素活性化能を発現することを示
し，本反応は白金上で解離した水素が担体上にスピルオーバーし，反応が進行す
ると示唆された．この結果は 4-6項のモデルを支持している． 
 
 
Fig. 20 THFA hydrogenolysis over physically mixed catalysts 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, Catalyst, H2 5MPa, 423 K,  
15 h (Pt/5WO3/ZrO2 is for 5 h)) 
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5-2. テトラヒドロフルフリルアルコール水素化分解の経時変化 
 
Fig. 21 に最も 1,5-PeD収率が高い 5wt%のWO3/ZrO2を用いた際の THFA水素
化分解の経時変化を示す．反応初期においては，1,5-PeD選択率およそ 100%を
示し，反応時間の経過と減少し，1-PeOH 選択率が上昇した．また，反応時間
によらず 1,2-PeD，2-PeOH の生成は認められなかった．本反応は Scheme 2 に
示される反応スキームで進行していると考えられる．副生成物である 1-PeOH
は 1,5-PeDもしくは 1,2-PeDを介する逐次的な水素化分解反応により生成して
おり，その生成要因に関する検討を行った． 
 
Fig. 21 Time course of THFA hydrogenolysis over Pt/5WO3/ZrO2 
(Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, H2 5MPa, 423 K) 
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5-3. テトラヒドロフラン，ペンタンジオール水素化分解 
 
副生成物である 1-PeOHの生成経路を同定するために，1,5-PeDおよび 1,2-PeD
を出発物質として水素化分解を行った．Fig. 22より，1,5-PeDを基質に用いた場
合に，1-PeOHを 26%，1,2-PeDを基質として用いた場合には 1-PeOHと 2-PeOH
をおよそ 1:2 で生成した．THFA 水素化分解の反応系中では反応時間によらず，
1,2-PeD および 2-PeOH が確認されないことから，本反応は 1,5-PeD を介する逐
次的な水素化分解により 1-PeOHを生成していると推測される． 
更に THFA の触媒上への吸着挙動を確認するために以下の実験を行った．最
も高い 1,5-PeD収率が得られた WO3担持量 5 wt%の Pt/WO3/ZrO2触媒を用いて，
THFA と同様にフラン環を有し，且つ水酸基を持たないテトラヒドロフラン
（THF）の 1-ブタノールへの水素化分解を行った．Fig. 22 より，ほとんど反応が
進行しないことが分かった．このことは，THFAの水酸基の存在が触媒への吸着
に対して必要であること，即ち水酸基を介して触媒に吸着していることを示唆
している． 
 
Fig. 22 Hydrogenolysis of tetrahydrofuran and pentanediols 
(Condition: Substrate 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, H2 5 MPa, 423 K, 3 h) 
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5-4. 競争反応 
 
続いて各反応の相対的な反応速度を比較するため，競争反応を行った．Fig. 23 
(a) には THFAと 1,5-PeDを，(b)には THFAと 1,2-PeDをモル比 1:1 で混合した
際の経時変化を示す．(a)より，反応スキーム（Scheme 3）で示す 1・3番の反応
はほとんど同じ速度で進行していることが示唆される．一方， (b)より，1,2-PeD
は THFAと同じ減少傾向を示すことから，3・5番で示す分解速度と 1番の 1,5-
ペンタンジオール生成速度はほとんど同じであることが分かる．以上の結果か
ら，副生成物である 1-PeOH は 1,5-PeD を介する逐次的な水素化分解反応によ
り生成されていることが推定される． 
 
    
Fig. 23 Competitive reaction of (a) THFA and 1,5-PeD, (b) THFA and 1,2-PeD 
(Condition: Total substrate 1.5 mmol (THFA/Substrate molar ratio =1),  
2-Propanol 5 mL, H2 5 MPa, 423 K) 
 
 
Scheme 3. Reaction pathway and products via catalytic hydrogenolysis of THFA 
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5-5. 推定反応機構の提唱 
 
Pt/WO3/ZrO2 触媒を用いた場合に考えられる 1,5-PeD の生成機構を Fig. 24 に
示す．担体のジルコニア表面には吸着サイトとなる水酸基が存在し，まず THFA
が担体に吸着する．次にタングステン酸化物とジルコニアの界面に形成された
ブレンステッド酸点によりテトラヒドロフラン環の酸素がプロトン化する．こ
れに対し白金上で水素が解離し，担体上に生じたヒドリドが攻撃，最後に脱離す
ることで 1,5-PeDが生成する機構が考えられる． 
 
 
Fig. 24 Plausible mechanism of 1,5-PeD production over Pt/WO3/ZrO2 catalyst 
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6. 結論 
 
本研究は THFAから 1,5-PeDへの水素化分解に対し，Pt/WO3/ZrO2触媒が高い
活性・選択性を示すことを見出した．WO3担持量は触媒活性に影響を及ぼし，5 
wt%の際に最も高い 1,5-PeD収率を示した．(THFA転化率:56% , 1,5-PeD選択率: 
65%) 種々のキャラクタリゼーションの結果から，WO3 担持量 10wt%を境にタ
ングステン酸化物の凝集状態・結晶構造が変化し，10wt%でタングステン酸化物
がジルコニア表面をモノレイヤー被覆した．最も 1,5-PeD 収率が高かった WO3 
5wt%の触媒はその表面被覆率が 56%であったことから，ジルコニアとタングス
テン酸化物の界面が 1,5-PeD生成に寄与していることが示唆された．本反応は白
金・ジルコニアとタングステン酸化物の界面・吸着サイトとして働くジルコニア
表面が 3 つの要素が近傍に存在することで活性を示す触媒モデルを提案する．
また，副生成物である 1-ペンタノール選択率は反応時間の経過に伴い上昇し，
1,5-PeD を介する逐次的な水素化分解反応により生成していることが分かった．
今後の課題として，1,5-PeD 選択率の向上のため，1-PeOH への逐次的な水素化
分解を抑制することが挙げられる．このためには，基質である THFAと 1,5-PeD
の水酸基を高度に識別できる吸着サイトを形成する必要があると考える． 
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7. 付録 
7-1. Pt/WO3/ZrO2の詳細 
7-1-1. TEM による白金分散状態の観察 
 
 担持された Pt の分散状態を検討するために，423 K で 1 h 水素還元処理した
Pt/5WO3/ZrO2触媒について TEM及び HAADF-STEM観察を行った．結果を Fig. 
25に示す．(a)TEM像および(b)の HAADF-STEM像から，Pt ナノ粒子が担体上に
高分散担持されていることが分かった．Pt ナノ粒子の平均粒子径は 2.8 nm (±0.8 
nm)で，約 2.8 nm の粒子がほぼ均一に存在していることが分かった．また，タン
グステン酸化物の分散状態は TEM及び HAADF-STEM像からは確認できなかっ
た． 
 
  
Fig. 25 (a) TEM and (b) HAADF images of Pt/5WO3/ZrO2 catalyst 
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7-1-2. CO パルスによる白金分散状態の検討 
 
Pt/WO3/ZrO2 のそれぞれの試料 CO吸着量から白金分散度・白金粒子径を算出
した．結果を Table 4 に示す．1,5-PeD収率が最も高かった WO3担持量 5 wt%の
Pt/5WO3/ZrO2触媒は，7-1-1項で示した HAADF-STEM像より算出した平均粒子
径と良い一致を示した．WO3担持量 0-7 wt%において，Pt/WO3/ZrO2触媒はほと
んど同じ CO吸着量を示した．(Entry 1-4) 10 wt%以上では CO吸着量が減少し
たことから，Pt の凝集が進行したと推定される．(Entry5,6) 4-2 及び 4-3 項で，
WO3担持量 10 wt%において，タングステン酸化物はジルコニア表面をモノレイ
ヤー被覆し，4-1項の XRDパターンから 10 wt%以上でタングステン酸化物結晶
が形成することが分かっている．このことから，ジルコニア，タングステンモノ
レイヤー，タングステン酸化物結晶のそれぞれの表面上での Pt 凝集挙動が異な
ることが考えられる．また，WO3担持量 10 wt%以上で THFA水素化分解に対す
る活性が大きく低下した要因のひとつとして，白金の凝集状態変化が示唆され
る． 
 
Table 4 Amount of adsorbed CO for Pt/WO3/ZrO2 catalysts 
Entry 
WO
3
 
(wt%) 
Amount of adsorbed CO 
/μmol g(cat)
－1
 
Pt dispersion 
(%) 
Pt particle size 
/ nm 
1 0 94 61 2.4 
2 2 106 69 2.2 
3 5 107 69 2.1 
4 7 100 65 2.3 
5 10 45 29 5.1 
6 15 60 38 6.7 
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7-2. フルフラール水素化分解の検討 
 
Table 5に FFを基質に用い，水素化分解を検討した結果を示す．短い反応時間
においても FF が全て転化し，いずれの反応時間においても THFA 及び 1,5-PeD
は低い収率を示した．このことから，Pt/5WO3/ZrO2触媒は FF水素化分解に対し
て，FFから FAの水素化反応，更に FAからその他生成物への変換反応に対して
作用していると考えられる．例えば，側鎖の還元により得られる 2-メチルフラ
ン・フランや，更に水素化分解が進行し，1,4-ペンタンジオールなどの生成が促
進されていると考えられる．THFA 水素化分解と反応挙動が異なる要因として，
FF や FA はジルコニアの水酸基を介して吸着しないことが選択性に大きな変化
をもたらすと考える． 
 
Table 5 Hydrogenolysis of furfural over Pt/5WO3/ZrO2 
Entry 
Time 
/ h 
Conv. 
(%) 
Yield (%) a 
FA THFA 
1,5-
PeD 
1,2-
PeD 
1-
PeOH 
2-
PeOH 
others 
1 4 97 70 4 0.5 2 1 0 20 
2 8 100 28 2 0.3 0 1 0 68 
3 15 100 7 7 2 3 3 0 78 
Condition: FF 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, Pt/5WO3/ZrO2 50 mg, H2 5MPa, 423 K 
(a) Furfuryl alcohol (FA) 
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7-3. 重水素を用いたテトラヒドロフルフリルアルコール水素化分解の検討 
 
 律速段階を確認するために，重水素を用いて THFA水素化分解を検討した．
結果を Table 6 に示す．1,5-PeD生成速度は以下のように算出され，KIE は 1.0
を示したことから，本反応の白金上で引き起こる水素活性化の段階は律速では
ないと考えられる． 
 
Table 6 THFA hydrogenolysis with D2 over Pt/5WO3/ZrO2  
Gas 
1,5-PeD production rate  
/ mmol h-1 
KIE a 
H2 0.031 
1.0 
D2 0.029 
(a) KIE = rH2 / rD2 
Condition: THFA 1.5 mmol, 2-Propanol 5 mL, Pt/5WO3/ZrO2 50 mg,  
H2 or D2 2 MPa, 423 K 
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